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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing shaped bodies, particularly cores, molds and feeders for use in 
foundry practice, comprising the following the steps: a) producing a composition containing: i) at least one phenol resin in solid 
form; ii) at least one polyisocyanate, and; iii) at least one refractory materia], whereby the composition is produced at a temperature 
that is lower than the melting temperature of the at least one phenol resin; b) shaping the composition to form a shaped body; c) 
increasing the temperature of the composition above the melting point of the at least one phenol resin in order to harden the mixture. 
The invention also relates to shaped bodies, particularly cores, molds and feeders for use in foundry practice, which can be obtained 
by said method, and to a composition such as one used in this method. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere von 
Kernen, Formen und Speisern in der Giessereitechnik, umfassend die folgenden Schritte: a) Herstellen einer Zusammensetzung, 
enthaltend; i) mindestens ein Phenolharz in fester Form; ii) mindestens ein Polyisocyanat, und iii) mindestens einen Feuerfeststoff, 
wobei die Zusammensetzung bei einer Temperatur hergestellt wird, die unterhalb der Schmelztemperatur des mindestens einen Phe- 
nolharzes liegt; a.) Ausformen der Zusammensetzung zu einem Formkorper; b) Erhohen der Temperatur der Zusammensetzung 
Uber den Schmelzpunkt des mindestens einen Phenolharzes zur Aushartung der Mischung. Weiter betrifft die Erfindung Form- 
kSrper, insbesondere Kerne, Formen sowie Speiser flir die Giessereitechnik, die mit diesem Verfahren erhaltlich sind, sowie eine 
Zusammensetzung, wie sie in diesem Verfahren verwendet wird. 
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Verfahren zur Her stel lung von Formkorpern, insbesondere von Ker- 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Formkorpern, insbesondere von Kernen, Formen und Speisern in 
der GieSereitechnik, Formkorper, die mit diesem Verfahren erhal- 
ten wurden, sowie eine Zusammensetzung, wie sie in diesem Ver- 
fahren verwendet wird. 

Solche Formkorper werden in zwei Ausf iihrungen benotigt : als so- 
genannte Kerne oder Formen zur Herstellung von Gussstucken, und 
als Hohlkorper (sogenannte Speiser) zur Aufnahme von flussigem 
Metall als Ausgleichsreservoir zur Verhinderung von schrumpfbe- 
dingten Gussfehlern wahrend der Metallerstarrung . Die Mischungen 
fur die Herstellung derartiger Formkorper enthalten ein feuer- 
festes Material, beispielsweise Quarzsand, dessen Korner nach 
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dem Ausformen der Formkorper durch ein geeignetes Bindemittel 
verbunden werden, utn eine ausreichende mechanische Festigkeit 
der Gussform zu erreichen. 



Die Formkorper miissen dabei verschiedene Anf orderungen erfullen. 
Beim GieSvorgang selbst mussen sie zunachst eine ausreichende 
Stabilitat und Temperaturbestandigkeit aufweisen, urn das fliissi- 
ge Metall in die aus einem oder mehreren Formkorpern gebildete 
Hohlform aufzunehmen. Nach Beginn des Erstarrungsvorgangs wird 
die mechanische Stabilitat der Form durch die erstarrte Metall- 
schicht gewahrleistet, die sich entlang der Wande der Hohlform 
ausgebildet hat. Das Material der Formkorper muss sich nun unter 
dem Einfluss der vom Metall abgegebenen Hitze in der Weise 
zersetzen, dass es seine mechanische Festigkeit verliert, also 
der Zusammenhalt zwischen einzelnen Kornem aus feuerfestem 
Material aufgehoben wird. Dies wird erreicht, indem sich 
beispielsweise das Bindemittel unter der Hitzeeinwirkung 
zersetzt. Nach dem Abkuhlen wird das erstarrte Gussstiick 
geriittelt, wobei im Idealfall das Material der Formstucke wieder 
zu einem feinen Sand zerfallt, der sich aus den Hohlraumen der 
Metallf orm ausgieSen lasst . 

Bei den Verfahren zur Herstellung der genannten Formkorper un- 
terscheidet man zwischen kalten und heiSen Verfahren. 

Bei den kalten Verfahren hat die Gashartung eine dominierende 
Stellung eingenommen. 

Bei der Gashartung im Polyurethan- Cold- Box- Verfahren wird ein 
Zwei-Komponenten-System eingesetzt . Die erste Komponente besteht 
dabei aus der Losung eines Polyols, meistens eines Phenolharzes . 
Die zweite Komponente ist die Losung eines Polyisocyanates . . 

So werden gemaS der US 3,409,579 A die beiden Komponenten des 
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Polyurethanbinders zur Reaktion gebracht, indem ein gasf6rmiges 
tertiares Amin nach der Formgebung durch das Formstof f -/Binde- 
mittel-Gemisch geleitet wird. 

Bei der Aushartereaktion von Polyurethanbindern handelt es sich 
urn eine Polyaddition, d.h. eine Reaktion ohne Abspaltung von 
Nebenprodukten wie z.B. Wasser. Zu den weiteren Vorteilen dieses 
Cold-Box-Verfahrens gehoren gute Produktivitat , MaSgenauigkeit 
der Formkorper sowie gute technische Eigenschaf ten (Festigkei- 
ten, Verarbeitungszeit des Formstof f -/Bindemittelgemisches 
etc. ) . 

Den erwahnten Vorteilen stehen jedoch auch gewisse Schwachen des 
Polyurethan-Cold-Box-Verfahrens gegenuber, beispielsweise Emis- 
sionen durch das als Katalysator verwendete Amin, das aufwandig 
abgesaugt und in einem Saurewascher abgeschieden werden muss, 
und Emissionen durch verdampfende Losemittel und Restmonomere 
bei der Kernherstellung bzw. vor allem bei der Kernlagerung. 

Zu den heifihartenden (heiSen) Verfahren gehoren das Hot -Box - 
Verfahren auf Basis von Phenol- oder Furanharzen, das Warm-Box- 
Verfahren auf Basis von Furanharzen, und das Croning -Verfahren 
auf Basis von Phenol -Novolak-Harzen. 

Die heiShartenden Verfahren haben seit Jahren ihre Position bei 
der Kernherstellung fur die GieSereitechnik stabilisiert . Bei 
den ersten beiden Technologien - Hot -Box und Warm-Box - werden 
flussige Harze mit einem latenten, erst bei erhohter Temperatu- 
ren wirksamen Harter zu einer Formstof f mis chung verarbeitet . 

Beim Croning-Verf ahren werden Formstof fe wie Quarz-, Chromerz-, 
Zirkohsande etc. bei einer Temperatur von ca. 100-160°C mit ei- 
nem bei dieser Temperatur fliissigen Phenol -Novolak-Harz umhullt. 
Als Reaktionspartner fur die spatere Aushartung wird Hexamethy- 
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lentetramin zugegeben . 



Formgebung und Aushartung finden bei den o.g. heifihartenden 
Technologien in beheizbaren Werkzeugen statt, die auf eine Tem- 
peratur von bis zu 300°C aufgeheizt werden. 

Fur die HeiShartung geeignete Bindemittel enthalten in der Regel 
Wasser, das bei der Aushartung ausgetrieben werden muss. Da die 
Hartung chemisch gesehen eine Polykondensation darstellt, ent- 
steht hierbei wei teres Wasser, das ebenfalls entfernt werden 
muss . 



Zu den weiteren Nachteilen gehort 
wahrend der Aushartung, besonders 
so dass auch bei diesen Verfahren 
gesprochen werden kann. 



die Abspaltung von Formaldehyd 
bei sogenannten Croningsanden, 
nicht von Emissionsf reiheit 



Bindemittel werden auch in anderen Systemen eingesetzt, bei wel- 
chen Partikel aus verschiedenen Materialien verbunden werden, urn 
Formkorper mit bestimmten Eigenschaf ten zu erhalten. Diese Bin- 
demittelsysteme eignen sich jedoch im Allgemeinen nicht fur eine 
Verwendung zur Herstellung von Formstiicken fiir die GieSereitech- 
nik, da diese nicht die geforderten Eigenschaf ten, hohe thermi- 
sche und mechanische Stabilitat zu Beginn des GieSvorgangs sowie 
leichter Zerfall mit f ortschreitendem Erstarren der Metall- 
schmelze, aufweisen. 



In der EP 0 022 215 Al wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Formkorpern auf Polyurethanbasis beschrieben. Dabei werden zu- 
nachst in einer ersten Reaktionsstuf e Polyisocyanate mit Poly- 
hydroxylverbindungen, beispielsweise Novolaken, in einem NCO/OH- 
Aquivalentverhaltnis von 0,8 : 1 bis 1,2 : l zu einem festen, 
pulverisier- und schmelzbaren Produkt umgesetzt, das noch freie 
Isocyanat- und Hydroxy lgruppen aufweist. Dieses Produkt wird 



4 



WO 2004/050738 



T/EP2003/013777 



anschliefiend in einer zweiten Reaktionsstuf e nach oder unter 
gleichzeitiger Formgebung durch Erhitzen auf 100 bis 250 °C zu 
einem vernetzten, nicht mehr schmelzbaren Formkorper ausgehar- 
tet. Das Verfahren eignet sich insbesondere fur die Herstellung 
von Formkorpem fur die Elektroindustrie, wie z.B. Isolatoren, 
Schalterteilen, Umhiillungen fur elektronische Bauteile, Trans- 
formatoren, Messwandlern oder auch von Bindemitteln fur hitze- 
vernetzbare Pulverlacke oder losungsmittelhaltige Lacke zur Her- 
stellung von Beschichtungen beliebiger Art. Das Verfahren eignet 
sich nicht zur Herstellung von Formkorpem fur die Giefiereitech- 
nik, da die Formstiicke nicht die erf orderlichen Eigenschaf ten 
beim Zerfall unter Hitzeeinwirkung aufweisen. 

In der WO 00/36019 wird eine Bindemittelzusammensetzung fur die 
Herstellung von Holzverbundwerkstof f en beschrieben. Die Holz- 
schnitzel werden mit einer Bindemittelzusammensetzung vermischt, 
welche sich im Wesentlichen aus einem Polyphenylisocyanat und 
einem festen Resolharz zusammensetzt , und zum gewunschten Form- 
korper geformt. In den Beispielen wird die Polymerisation des 
Bindemittels ohne Zusatz eines Losungsmittels durchgef uhrt . 
Durch die Verwendung von Holzschnitzeln ist die fur Formkorper 
fur die GieSereitechnik geforderte Temperaturstabilitat nicht 
gegeben . 

In der DE 21 43 247 A werden hitzehartbare Formmassen zur Her- 
stellung von Reibungskorpern beschrieben. Das polymere Bindemit- 
tel wird aus Phenoplasten hergestellt, welche vorpolymerisierte 
Isocyanatverbindungen enthalten. Zur Vorpolymerisation ist dabei 
den Isocyanatverbindungen zusatzlich ein Trimerisierungskataly- 
sator beigegeben. Als Fullstoffe werden beispielsweise Asbest 
oder Metalloxide genannt. Auch diese Schrift kann keine Anregung 
fur Verbesserungen auf dem Gebiet der Formkorper fur die Giefie- 
reitechnik geben, da die Reibungskorper unter starker Hitzeein- 
wirkung nicht zerfallen sollen sondern im Gegenteil eine mog- 
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lichst hohe Bestandigkeit aufweisen sollen. 

In der EP 0 362 486 A2 werden Formstoffe beschrieben, welche ein 
korniges Material und ein Bindemittel umfassen. Die Formstoffe 
werden fur die Herstellung von Formkorpern fur die Giefiereitech- 
nik verwendet, beispielsweise fur die Herstellung von Kernen und 
Speisem. Das Bindemittel umfasst einen Phenonovolak, dessen 
molares Verhaltnis von Phenol zu Formaldehyd 1 : 0,25 bis 1 : 
0,5 betragt. Der Phenolnovolak wird in einem geeigneten Losungs- 
mittel gelost und zur Herstellung des Formstoffs mit dem korni- 
gen Material und einem Polyisocyanat vermischt. Nach der Formge- 
bung werden die Formkorper durch Zugabe eines gasformigen Kata- 
lysators ausgehartet . Diese Schrift beschreibt eine Modifikation 
des Cold-Box- Verf ahrens , wobei eine bestimmte Sorte von Phenol - 
harzen eingesetzt wird. Dieses Verfahren fuhrt jedoch zu den 
gleichen Nachteilen, wie oben beschrieben, namlich einer Emissi- 
on von Katalysator und Losungsmitteln bei der Lagerung und einer 
starken Qualmentwicklung beim Giefien. 

Die Probleme der Emissionen bei Herstellung, Lagerung und Ein- 
satz insbesondere von Speisem sowie der mangelhafte Zerfall der 
Speiserreste nach dem Abguss sind bereits seit langerem bekannt. 

Keines der herkommlichen Verfahren: Griinstandverf ahren, C0 2 - 
Begasungsverfahren, Filterschlickverf ahren oder Cold-Box- 
Verfahren hat bislang den Ausschluss vorgenannter Problemf elder 
leisten konnen. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere von Ker- 
nen, Formen und Speisern in der Giefiereitechnik, bereitzustel- 
len, bei dem die Nachteile des Standes der Technik vermieden 
werden. Insbesondere soli ten die nach dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren hergestellten Formkorper minimale Emissionen und eine 
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geringe Gasabgabe und Kondensatbildung (Bildung von Crack- 
Produkten) wahrend des GieSens sowie eine sehr gute Dimensions- 
stabilitat zeigen. 

Es wurde nun von den Erfindern uberraschend gefunden, dass die 
bislang bei Herstellung, Lagerung und Einsatz von Formkorpern, 
insbesondere von Speisern entstehenden Emissionen, Dampfe und 
der Qualm verringert Oder ganz vermieden werden konnen und 
gleichzeitig ein optimaler Zerfall des Speiserrestes nach dem 
Abguss sichergestellt werden kann, indem eine Zusammensetzung 
auf Basis von festem Phenolharz, Polyisocyanat und einem Feuer- 
feststoff durch Erhitzen ausgehartet wird. Dabei wird die Poly- 
urethanreaktion, bei der es sich urn eine Polyaddition handelt, 
durch Heifihartung mindestens eines Phenolharzes in fester Form, 
vorzugsweise als Pulver, mit mindestens einem flussigen bder 
festen Polyisocyanat durchgef uhrt . 

Im einzelnen verlauft das Verfahren in der Weise, dass zunachst 
eine Zusammensetzung hergestellt wird, die zumindest die folgen- 
den Bestandteile umfasst: 

i. mindestens ein Phenolharz in fester Form; 
ii. mindestens ein Polyisocyanat; und 
iii . mindestens einen Feuerf eststof f . 

Phenolharz und Polyisocyanat bilden dabei das Bindemittel zum 
Binden der Korner des Feuerf eststof fs . Die Zusammensetzung wird 
bei einer Temperatur hergestellt, die unterhalb der Schmelztem- 
peratur des mindestens einen Phenolharzes liegt. 

Die genannten Bestandteile der Zusammensetzung werden in ubli- 
chen Verhaltnissen eingesetzt. Bezogen auf die Gesamtmasse der 
Zusammensetzung bildet das aus Phenolharz und Polyisocyanat ge- 
bildete Bindemittel einen Anteil von weniger als 10 Gew.-%, vor- 
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zugsweise weniger als 8 Gew.-%, insbesondere bevorzugt weniger 
als 4 Gew.-%. Bei der Herstellung insbesondere von Kernen und 
Formen wird der Anteil des Bindemittels bevorzugt im Bereich von 
weniger als 2 Gew.-% gewahlt, insbesondere bevorzugt im Bereich 
von 0,5 bis 1,6 Gew.-%. Bei der Herstellung von Speisern konnen 
bei der Verwendung von massiven Feuerf eststof f en, wie Quarzsand 
Oder Schamotte, die Bindemittelmengen in ahnlichen bzw. gleichen 
Mengen wie oben genannt eingesetzt werden. Werden Feuerf eststof - 
fe mit geringer Dichte verwendet, insbesondere Mikrohohlkugeln , 
erhoht sich bezogen auf das Gewicht, der Anteil des Bindemit- 
tels. Bedingt durch die geringe Dichte dieser Mikrohohlkugeln 
werden Anteile des Bindemittels im Bereich von vorzugsweise we- 
niger als 10 Gew.-%, insbesondere bevorzugt im Bereich von 6 bis 
8 Gew.-% verwendet. 

Massive Feuerf eststof fe, wie zum Beispiel Quarzsand, besitzen 
ein Schiittgewicht im Bereich von ungefahr 120 bis 200 g/100 ml. 
Bezogen auf das gesamte Gemisch ist das Bindemittel dann bevor- 
zugt in Mengen von weniger als 4g/100 ml, insbesondere bevorzugt 
von weniger als 3 g/100 ml, und besonders bevorzugt in Mengen im 
Bereich von 1 bis 2,8 g/100 ml enthalten. 

Werden Mikrohohlkugeln verwendet,. weisen diese ein Schiittgewicht 
im Bereich von ungefahr 30 bis 50 g/100 ml auf. Dort werden dann 
entsprechend Bindemittelmengen verwendet, die bevorzugt im Be- 
reich von weniger als 6 g/100 ml, insbesondere bevorzugt weniger 
als 4 g/100 ml, und insbesondere im Bereich von 1 bis 3,5 g/100 
ml liegen. Die hier angegebene BezugsgroSe von 100 ml bezieht 
sich auf das Schuttvolumen. 

Die Schuttdichte bzw. das Schuttvolumen wird in der Weise be- 
stimmt, dass zunachst ein 100 ml Zylinder, der bei der 100 ml 
Marke abgeschnitten wurde, gewogen wird. Auf diesen Messzylinder 
wird dann ein Pulvertrichter aufgesetzt und das zu vermessende 
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Material, also z.B. der Feuerf eststof f oder die Zusaramensetzung 
in einem Zug eingefullt. Der Pulvertrichter wird dann abgenom- 
men, sodass sich oberhalb der Offnung des Messzylinders ein Ko- 
nus aus dem zu vermessenden Material bildet . Mit Hilfe eines 
Spatels wird das uberstehende Material abgestrichen, sodass der 
Messzylinder biindig bis zu seiner Oberkante gefiillt ist . Nachdem 
aufien am Messzylinder anhaftendes Material entfernt wurde, wird 
der Messzylinder erneut gewogen. Nach Abzug des Gewichts des 
Messzylinders erhalt man das Schiittgewicht pro 100 ml. Aus die- 
sem lasst sich dann auch die Menge des Bindemittels , das in der 
Zusammensetzung pro 100 ml enthalten ist, berechnen. 

Die bei einer Verwendung von Mikrohohlkugeln benotigte hbhere 
Menge an Bindemittel erklart sich ferner aus deren hdherer spe- 
zifischer Oberflache. So weisen massive Feuerf eststof fe, wie zum 
Beispiel Quarzsand, bevorzugt einen mittlern Kornduchmesser im 
Bereich von etwa 0,2 bis 0,4 auf, wahrend der Durchmesser der 
Mikrohohlkugelchen meist urn eine Zehnerpotenz niedriger ist, 
also im Bereich von etwa 0,02 bis 0,04 mm liegt. 

Der restliche Anteil der Zusammensetzung auf 100 Gew.-% wird vom 
Feuerf eststof f gebildet . Enthalt die Zusammensetzung weitere 
Bestandteile, geht deren Anteil zu Lasten des Feuerf eststof fs . 

Als erste Komponente des Bindemittels wird somit ein festes Phe- 
nolharz oder auch eine Mischung aus zwei oder mehreren Phenol - 
harzen verwendet. Zur Definition von Phenolharzen kann im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung beispielsweise auf die Literaturstel- 
le Rompp Lexikon Chemie, 10. Auflage (1998), Seiten 3251-3253, 
verwiesen werden. Insbesondere entstehen Phenolharze bei einer 
Kondensationsreaktion in saurer und alkalischer Losung aus Phe- 
nolen und Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Neben Phenol 
selbst sind zur Herstellung dieser Harze auch Homologe bzw. De- 
rivate des Phenols, insbesondere seine Alkyl- (Kresole, Xyleno- 
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le, Butyl, Nonyl-, Octylphenol) und Aryl-Derivate (Phenylphe- 
nol) , zweiwertige Phenole (Resorcin, Bisphenol A) und Naphthole 
geeignet . 

Die aus Kondensationsreaktionen von Phenolen mit Aldehyden re- 
sultierenden Phenolharze konnen in die sogenannten Novolake und 
die sogenannten Resole eingeteilt werden. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung konnen feste Novolake ebenso wie feste Resole 
eingesetzt werden. Novolake sind jedoch bevorzugt. So wurde im 
Rahmen der vorliegende Erfindung gefunden, dass bei der Verwen- 
dung von festen Novolaken in der Zusammensetzung besonders vor- 
teilhafte Formkorper erhalten werden. Dies kann teilweise, ohne 
auf diesen Mechanismus beschrankt zu sein, darauf zuriick zu fiih- 
ren sein, dass sich ein Teil der in Resolen vorhandenen Methy- 
lolgruppen unter der Einwirkung der zur Hartung benotigten Warme 
unter Emission von Formaldehyd wieder abspalten kann. Die bedeu- 
tendste Aldehydkomponente zur Herstellung von Phenolharzen ist 
Formaldehyd in unterschiedlichsten Anbietungsf ormen (wassrige 
Losung, Paraformaldehyd, Formaldehyd- abspaltende Verbindungen, 
etc.). Andere Aldehyde, z.B. Acetaldehyd, Benzaldehyd Oder Akro- 
lein) werden nur untergeordnet zur Herstellung von Phenolharzen 
verwendet. Jedoch ist auch die Verwendung von Ketonen als Carbo- 
nylverbindung denkbar. 

Unter "festem Phenolharz" bzw. "Phenolharz in fester Form" wird 
erf indungsgemaS jedes Phenolharz verstanden, das bei den wahrend 
der Herstellung der Zusammensetzung mit dem Phenolharz und dem 
Polyisocyanat angewandten Tempera turen , d.h. vor der Aushartung 
bei erhohten Temperaturen, in fester Form vorliegt. Vorzugsweise 
handelt es sich urn ein Phenolharz, dessen Schmelzpunkt unterhalb 
etwa 120°C liegt, insbesondere zwischen etwa 60 und 110°C, be- 
sonders bevorzugt zwischen etwa 60 und 100°C. 

Die zweite Komponente der Zusammensetzung ist mindestens ein 
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Polyisocyanat . Hierbei konnen alle Verbindungen mit mindestens 
zwei Isocyanatgruppen (Funktionalitat £ 2) verwendet werden. 
Dies umfasst die aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Polyisocyanate . Wegen ihrer Reaktivitat sind aromatische 
Polyisocyanate wie z.B. Diphenylmethandiisocyanat im Gemisch mit 
seinen hoheren Homologen (sogenanntes polymeres MDI) bevorzugt . 
Besonders bevorzugt sind dabei Funktionalitaten zwischen 2 und 
4, insbesondere zwischen 2 und 3. 



Phenolharz und Polyisocyanat werden bezogen auf ihre reaktiven 
Hydroxy- bzw. Isocyanatgruppen bevorzugt in einem aquivalenten 
Verhaltnis eingesetzt. Das Verhaltnis der reaktiven Hydroxygrup- 
pen des Phenolharzes zu den Isocyanatgruppen des Polyisocyanat s 
wird bevorzugt im Bereich von 0.8 : 1 bis 1,2 :1 gewahlt. 

Als Feuerf eststof f e konnen an sich alle Feuerf eststof f e verwen- 
det werden, die bei der Herstellung von Formkorpern fur die Gie- 
Sereitechnik ublich sind. Geeignete Feuerf eststof fe sind z.B. 
Quarzsand, Olivin, Chromerzsand, Zirkonsand, Vermiculit und 
kiinstliche Formstoffe wie z.B. Cerabeads oder Aluminiumsilikat- 
hohlkugeln (sog. Microspheres) , die mit den oben beschriebenen 
Bindemitteln verfestigt werden konnen. Diese sowie weitere zu- 
satzliche Komponenten konnen vor, wahrend oder nach der Herstel- 
lung der Zusammensetzung, jedoch vor der Aushartung der Zusam- 
mensetzung, auf ubliche Weise zugegeben bzw. zugemischt werden. 

Die Zusammensetzung wird bei einer Temperatur hergestellt, die 
unterhalb der Schmelztemperatur des mindestens einen Phenolhar- 
zes liegt. Es werden dabei ubliche Mischverf ahren verwendet. 
Beispielsweise konnen in einem Mischer zunachst Phenolharz und 
Feuerf eststof f innig vermischt werden und dann das Polyisocyanat 
zugegeben werden. Die Reihenfolge, in welcher die einzelnen Kom- 
ponenten der Zusammensetzung vermischt werden, kann aber auch 
geandert werden. 
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Die oben beschriebenen Komponenten i bis iii kdnnen also gemaS 
einer Ausfuhrungsf orm jeweils separat in einen Mischer gegeben 
werden, urn die Zusammensetzung zu erhalten. Es ist aber auch 
moglich, zunachst den mindestens einen Feuerf eststof f mit dem 
Phenolharz zu vermischen, insbesondere den mindestes einen Feu- 
erfeststoff mit dem Phenolharz zu umhullen, sodass eine Mischung 
aus festem Feuerf eststof f und Phenolharz erhalten wird, aus wel- 
cher anschlieSend durch Zugabe des mindestes einen Polyisocya- 
nats die Zusammensetzung hergestellt wird. 

Dabei kann in der Weise vorgegangen werden, dass das Phenolharz 
aufgeschmolzen und dann mit dem mindestens einen Feuerf eststof f , 
der in korniger oder pulverf ormiger Form vorliegt, vermischt 
wird. Dabei werden die Partikel des mindestens einen Feuerf est - 
stoffs mit dem Phenolharz umhullt . AnschlieSend wird die Mi- 
schung wieder unter den Erstarrungspunkt des Phenolharzes abge- 
kuhlt, sodass die Partikel des Feuerf eststof fs mit einer Hiille 
aus festem Phenolharz umgeben sind. Die weitere Verarbeitung 
erfolgt dann wie oben beschrieben. Es wird das Polyisocyanat 
zugegeben, wobei die Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur 
des mindestens einen Phenolharzes liegt, um die Zusammensetzung 
zu erhalten. 

Die Zusammensetzung wird anschlieSend in die gewiinschte Form 
gebracht. Auch hier werden fur die Formgebung ubliche Verfahren 
verwendet. Der Formkorper hat nun noch eine relativ geringe me- 
chanische Stabilitat. Zum Ausharten wird die Temperatur der Zu- 
sammensetzung iiber den Schmelzpunkt des mindestens einen Phenol- 
harzes erhoht . 

Die Aushartung der Zusammensetzung bzw. der damit hergestellten 
Formkorper kann bei einer Temperatur von ca. 150-300°C, insbe- 
sondere bei ca. 170-270°C / besonders bevorzugt bei ca. 180-250°C 
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durchgefuhrt werden. Bei einer Temperatur, die uber dem Schmelz- 
punkt des mindestens einen Phenolharzes liegt, schmilzt das fes- 
te Harz und geht als f lussige Komponente mit dem vorhandenen 
Polyisocyanat eine Additionsreaktion ein. Nun verlauft die Reak- 
tion zwischen den beiden fltissigen Komponenten sehr rasch und 
fuhrt, wie bei den bekannten heifihartenden Verfahren, zur Aus- 
hartung der Formkorper. 

Bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts des mindestens ei- 
nen Phenolharzes findet zwischen den Bindemittelkomponenten, 
d.h. dem Phenolharz und dem Isocyanat nur eine geringe Reaktion 
statt, d.h. die Verarbeitungszeit des Formstof f -/Bindemittelge- 
misches ist ausreichend lang, vorzugsweise mindestens einige 
Stunden nach Herstellung der Zusammensetzung, urn es nach seiner 
Herstellung mit ausgezeichnetem Ergebnis zu Formkorpern verar- 
beiten zu konnen. 



Das erf indungsgemafie Verfahren eignet sich besonders auf dem 
Gebiet der GieSereitechnik sowohl zur Herstellung sogenannter 
Kerne oder Formen als auch zur Herstellung von Hohlkorpern, so- 
genannten Speisern. 

Unter Kernen und Formen versteht man dabei Korper, mit deren 
Hilfe Innen- und AuSenkonturen von Gussstiicken ausgebildet wer- 
den. Sie bestehen aus Formstof fen (Formgrundstof f en) bzw. Feuer- 
feststoffen die mit einem Bindemittel verfestigt werden konnen. 

Die Formkorper konnen auch als Speiser ausgefiihrt sein. Speiser 
stellen vom Prinzip her Hohlraume dar, die mit dem Formenhohl- 
raum des Gussstuckes verbunden sind, von der Giefistromung mit 
f lvissigem Metall gefiillt werden und so bemessen und ausgebildet 
sind, dass der Erstarrungsmodul des Speisers groSer ist als der 
des Gussstuckes . 
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In der GieiSereitechnik kann die Formgebung und Aushartung, ins- 
besondere der Formen, Kerne und Speiser, die die Zusammensetzung 
enthalten, in beheizten Werkzeugen erfolgen. Solche sind dem 
Fachmann gelaufig. 

Es ist moglich, die Speiser aus einer warmeisolierenden und/oder 
warmeabgebenden (exothermen) Masse zu fertigen. Die isolierende 
Wirkung erhalt man durch die Verwendung von Feuerf eststof f en, 
die teilweise auch in Form von Fasern vorliegen konnen und die 
sich durch eine sehr geringe Warmeleitf ahigkeit auszeichnen. In 
neueren Entwicklungen der letzten Jahre haben sich auch Mikro- 
hbhlkugeln auf Aluminiumsilikatbasis als sehr wirksam erwiesen. 
Beispiele solcher Mikrohohlkugeln sind Extendospheres SG (PQ 
Corporation) und U- Spheres (Omega Minerals Germany GmbH) mit 
einem Aluminiumoxidgehalt von ca. 28 bis 33%, sowie Extendosphe- 
res SLG( PQ Corporation) und E-Spheres (Omega Minerals Germany 
GmbH) mit einem Aluminiumoxidgehalt von mehr als 40%. Exotherme 
Massen enthalten neben den Feuerf eststof fen noch oxidierbare 
Metalle wie z.B. Aluminium und/oder Magnesium, Oxidationsmittel 
wie z.B. Natrium- oder Kaliumnitrat sowie gegebenenf alls Fluor- 
trager wie z.B. Kryolith. Sowohl isolierende als auch exotherme 
Gemische sind bekannt und z.B. in der EP 0 934 785 Al, der EP 
0 695 229 Bl und der EP 0 888 199 Bl beschrieben. 

Die oxidierbaren Metalle und die Oxidationsmittel werden in ub- 
lichen Mengen zugesetzt, wie sie beispielsweise auch in den ge- 
nannten Patentverof f entlichungen beschrieben sind. Die Metalle 
bilden bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung bevorzugt 
einen Anteil von 15 bis 35 Gew.-%. Das Oxidationsmittel bildet 
bevorzugt einen Anteil von 20 bis 30 Gew.-%. Die Anteile sind 
auch vom Molekiilgewicht des Oxidationsmittels bzw. des oxidier- 
baren Metalls abhangig. 

Die erf indungsgemafi verwendeten Polyisocyanate konnen auch, 



14 



WO 2004/050738 



• 



T/EP2003/013777 



falls notig, in Losemitteln gelost werden. Als Ldsemittel werden 
unpolare bzw. schwach polare Substanzen wie z.B. aromatische 
Losemittel Oder Fettsaureester verwendet. Stark polare Losetnit- 
tel, wie z.B. Ester oder Ketone, losen den festen Novolak an und 
fiihren auch bei Raumtemperatur zu einer unerwunschten, drasti- 
schen Verkiirzung der Verarbeitungszeit des Formstof f -/Bindemit- 
telgemisches . Besonders bevorzugt wird jedoch die Abwesenheit 
von Losemitteln in den Zusammensetzungen und den aus diesen her- 
gestellten Formkorpern, insbesondere die Abwesenheit von Lose- 
mitteln fur das mindestens eine Phenolharz und die Abwesenheit 
von Losungsmitteln fur das mindestens eine Polyisocyanat , da 
hiermit uberraschend gute Ergebnisse hinsichtlich der Eigen- 
schaften der ausgeharteten Formkorper erzielt wurden. 

Flussige Isocyanate, besonders polymeres MDI, werden bevorzugt. 
Prinzipiell jedoch ist die Reaktion auch mit festen Isocyanaten, 
z.B. 1 , 5-Naphthalin-diisocyanat oder den ebenfalls festen soge- 
nannten verkappten Isocyanaten, z.B. Desmodur AP stabil (Bayer 
AG), moglich. Die Aushartung mit diesen Isocyanaten verlauft 
jedoch deutlich langsamer. Unter flussigen Polyisocyanaten wer- 
den solche verstanden, die bei den wahrend der Herstellung der 
Zusammensetzung mit dem Phenolharz und dem Polyisocyanat ange- 
wandten Temperaturen (insbesondere bei Raumtemperatur) d.h. vor 
der Aushartung bei erhohten Temperaturen, in fliissiger Form, 
vorliegen. 

Das mindestens eine Phenolharz umfasst vorzugsweise einen Novo- 
lak, wobei der Schmelzpunkt des Phenolharzes bzw. Novolaks un- 
terhalb von etwa 120°C, insbesondere zwischen etwa 60 und 110°C, 
besonders bevorzugt zwischen etwa 60 und 100°C liegt. 

Die Aushartung wird bevorzugt bei einer Temperatur von 150 °C bis 
300°C, insbesondere von 170°C bis 270°C, besonders bevorzugt von 
180°C bis 250°C, durchgef uhrt . 
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Bevorzugt erf olgt die Aushartung ohne Zusatz eines Katalysators . 
Bereits durch das Erhitzen der oben beschriebenen Zusammenset- 
zung wird eine ausreichend hohe Vernetzungsgeschwindigkeit er- 
reicht, um eine industrielle Herstellung der Formkorper zu er- 
moglichen. 

Um die Geschwindigkeit , mit der die Formkorper ausgehartet wer- 
de, weiter zu erhohen, konnen der Zusammensetzung jedoch auch 
Katalysatoren in flussiger oder fester Form zugesetzt werden. 
Dies konnen beispielsweise Amine und Metal lverbindungen sein, 
wie sie aus der Polyurethan-Chemie als Katalysatoren bekannt 
sind. Beispiele geeigneter Aminverbindungen sind Tetramethylbu- 
tandiamin (TMBDA) , 1 , 4-Diaza (2 , 2 , 2) bicyclooctan (DABCO) oder 
Dimethylcyclohexylamin. Die als Katalysator verwendeten Aminver- 
bindungen sind bevorzugt schwerf liichtig und haben unter Normal - 
bedingungen einen Siedepunkt, der hoher als 150 °C, vorzugsweise 
hoher als 200 °C liegt. Im Gegensatz zu Katalysatoren, die im 
Cold-Box- Verfahren verwendet werden und die einen niedrigen Sie- 
depunkt von meist deutlich unter 100 °C aufweisen, bewirken die- 
se hochsiedenden Amine keine bzw. nur auSerst geringe Emissionen 
in den fertig ausgeharteten Formkorpern. Der Zusammensetzung 
kann gemaS einer Ausfuhrungsf orm der Erfindung auch ein fester 
Katalysator zur Beschleunigung der Aushartung zugesetzt werden. 
Unter einem festen Katalysator wird dabei ein Katalysator ver- 
standen, der bei Raumtemperatur in fester Form vorliegt. Beson- 
ders als Katalysator bevorzugt sind Verbindungen des Zinns, ins- 
besondere organische Verbindungen des Zinns, wie z.B. Dibutyl- 
zinndilaurat (DBTL) , Dibutylzinnoxid (DBTO) , Zinndioctoat oder 
Diethylzinnchlorid. Unter diesen ist DBTL besonders bevorzugt. 

Die festen und fliissigen Katalysatoren werden vorzugsweise in 
einer Menge von 0,01 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-8 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt 0,2-6 Gew.-% der Zusammensetzung beige- 
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geben, wobei sich die Prozentangaben jeweils auf die Menge des 
Bindemittels bezieht, also auf die Summe des eingesetzten Phe- 
nolharzes und des Polyisocyanats . Die flussigen Katalysatoren 
werden im Vergleich zu den festen Katalysatoren in geringeren 
Mengen eingesetzt. Hier ist meist eine Menge im Bereich von 0,01 
- 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 0,5 Gew.-% ausreichend. 



Diese festen und flussigen Katalysatoren zeichnen sich durch 
eine sehr hohe Wirksamkeit aus. Urn eine Dosierung zu erleich- 
tern, konnen diese festen und flussigen Katalysatoren daher mit 
einem inerten Losungsmittel verdiinnt werden. Unter einem inerten 
Losungsmittel werden dabei Losungsmittel verstanden, die mit dem 
Katalysator, dem Polyisocyanat und dem Phenolharz keine Reaktion 
eingehen und die das Phenolharz nicht oder in moglichst geringer 
Menge losen. Geeignete Losungsmittel sind aromatische Losungs- 
mittel, wie Toluol oder Xylol. Die Menge des Losungsmittels wird 
moglichst gering gewahlt, um einerseits eine genaue Dosierung 
des Katalysators zu ermoglichen und andererseits eine moglichst 
geringe Menge an restlichem Losungsmittel in die Formkorper ein- 
zubringen. Vorzugsweise weisen die Losungen eine Konzentration 
des Katalysators im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 
bis 10 Gew.-% auf. 



Weiter kann die Zusammensetzung auch eine Carbonsaure enthalten, 
beispielsweise Salicylsaure oder Oxalsaure. Obwohl Sauren an 
sich als Inhibitoren bei der Herstellung von Polyurethanen wir- 
ken, wurde erstaunlicherweise gefunden, dass ein Zusatz von Car- 
bonsauren die Reaktion, d.h. die Aushartung beschleunigt . Ohne 
von dieser Theorie gebunden zu sein, nehmen die Erfinder an; 
dass die Carbonsauren den Schmelzpunkt oder die Schmelzviskosi- 
tat des Phenolharzes erniedrigen. Die Carbonsauren werden in 
Mengen zugegeben, wie sie bei den Katalysatoren angegeben sind. 

Neben den bereits genannten Bestandteilen kann die Zusammenset- 
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zung auch noch andere ubliche Bestandteile in ublichen- Mengen 
enthalten. Die Verwendung von internen Trennmitteln, wie z.B. 
Calciumstearat , Siliconolen, Fettsaureestern, Wachsen, Naturhar- 
zen oder speziellen Alkydharzen, vereinfacht die Ablosung der 
Kerne von der Form. Die Lagerung der ausgeharteten Formkorper 
und ihre Bestandigkeit gegen hohe Luf tf euchtigkeit kann durch 
Zugabe von Silanen verbessert werden. 

Die mit dem erf indungsgemaEen Verfahren hergestellten Formkorper 
fur die GieSereitechnik zeichnen sich durch eine geringe Emissi- 
on von Schadstoffen aus. Da fur die Herstellung der Formkorper 
vorzugsweise kein Losungsmittel und kein gasformiger Katalysator 
verwendet wird, treten wahrend der Lagerung beispielsweise keine 
Amine aus, so dass keine entsprechenden Geruchsbelastigungen in 
Kauf genommen werden miissen. AuEerdem tritt beim Giefivorgang 
selbst eine im Vergleich zu nach dem Cold- Box- Verfahren erhalte- 
nen Formkorpern deutlich geringere Qualmentwicklung auf . Gegen- 
stand der Erfindung sind daher auch Formkorper, insbesondere 
Kerne, Formen sowie Speiser fur die GieEereitechnik, die nach 
dem oben beschriebenen Verfahren erhalten worden sind. 

Diese Formkorper sind bevorzugt frei von Losungsmitteln und/oder 
gasformigen Katalysatoren . 

Die erf indungsgemaEen Formkorper eignen sich fur den Leichtme- 
tallguss, insbesondere Aluminiumguss . Durch gasbildende Bin- 
dungssysteme nach dem Stand der Technik kommt es hierbei haufig 
zu Gasporositaten. Das in der erf indungsgemaEen Zusammensetzung 
enthaltene organische Bindemittelsystem zeigt beim GieSen nur 
eine geringer Gas- und Kondensatbildung bei gleichzeitig sehr 
gutem Zerfall. Die oben beschriebenen Schwierigkeiten durch 
Gasporositaten lassen sich daher vermeiden oder zumindest deut- 
lich verringem. Wegen ihrer guten Eigenschaf ten beim Zerfall 
eignen sich die Formkorper insbesondere als Kerne und Formen 
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beim Leichtmetallguss, insbesondere Aluminiumguss . Die Verwen- 
dung der erf indungsgemaSen Formkorper ist jedoch nicht auf den 
Leichtmetallguss beschrankt. Sie eignen sich generell zum GieSen 
von Metallen. Solches Metalle sind beispielsweise Buntmetalle, 
wie Messing oder Bronzen, sowie Eisenmetalle . 

Weiter betrifft die Erfindung eine Zusammensetzung zur Herstel- 
lung von Formkorpern, insbesondere von Kernen, Formen und Spei- 
sern, enthaltend mindestens 

a. ein festes Phenolharz, 

b. mindestens ein Polyisocyanat , und 

c. mindestens einen Feuerf eststof f . 

Die einzelnen Komponenten entsprechen dabei den Komponenten, wie 
sie bei der Beschreibung des erf indungsgemalSen Verfahren erlau- 
tert wurden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt der Feu- 
erfeststoff Mikrohohlkugeln, vorzugsweise auf Aluminiums ilikat- 
basis, insbesondere mit einera. hohen Aluminiumoxidgehalt von mehr 
als etwa 40 Gew.-%, oder einem niedrigeren Aluminiumoxidgehalt 
von etwa 28 bis 33 Gew.-%. 

Bevorzugt enthalt die Zusammensetzung kein Losungsmittel fur das 
mindestens eine Phenolharz und/oder kein Losungsmittel fur das 
mindestens eine Polyisocyanat, und insbesondere fehlt jegliches 
Losungsmittel . 

Das mindestens eine Phenolharz umfasst bevorzugt einen Novolak, 
wobei vorzugsweise der Schmelzpunkt des Phenolharzes bzw. Novo- 
laks zwischen etwa 60 und 120°C, insbesondere zwischen etwa 60 
und 110°C, besonders bevorzugt zwischen etwa 60 und 100°C liegt . 

Neben den genannten Bestandteilen kann die Zusammensetzung, wie 
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bereits beim erf indungsgemaSen Verfahren beschrieben, ubliche 
Bestandteile enthalten. So kann fur die Herstellung exothermer 
Speiser die Zusammensetzung auch oxidierbare Metalle sowie ge- 
eignete Oxidationsmittel enthalten. AuSerdem kann die Zusammen- 
setzung auch interne Trennmittel, feste und/ oder flvissige Kata- 
lysatoren oder auch Carbonsauren bzw. Mittel zur Erniedrigung 
des Schmelzpunktes des Phenolharzes enthalten. 

Die in der erf indungsgemaSen Zusammensetzung zur Herstellung von 
Formkorpern, insbesondere von Kernen, Formen und Speisern ent- 
haltene Bindemittelmischung eignet sich allgemein zur Verbesse- 
rung der Formkorperf estigkeit , zur Verringerung der HeiSdeforma- 
tion der Formkorper, der Qualmentwicklung, der Gas- und Konden- 
satbildung, des Geruchs bei der Lagerung, zur Verbesserung der 
gieStechnischen Eigenschaf ten, insbesondere der Blattrippennei- 
gung und Erosion beim GieSen, oder einer beliebigen Kombination 
der vorstehenden Eigenschaf ten. Insbesondere lasst sich durch 
diese Bindemittelzusammensetzung der Zerfall sowohl der Kerne 
und Formen als auch der Speiserreste nach dem Abguss verbessern. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht-beschrankenden 
Beispiele naher erlautert : 

Beispiele: 

1. Herstellung und Prufung der Formstof f -/Bindemittel-Gemische 

1.1. Herstellung von Kernen mit Quarzsand 

Fur die Herstellung der Kerne fur die Laborpriifung der 
sandtechnischen und gieStechnischen Eigenschaf ten wur- 
de als Formstoff Quarzsand H 32 (Quarzwerke GmbH, Fre- 
chen) verwendet . 
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1.1.1. 



Cold-Box (Vergleichsbeispiel) 



100 GT Quarzsand H 32 
0,8 GT Isocure® 366 1 
0,8 GT Isocure® 666 1 

1 Verkauf sprodukte der Firma ASK, Hilden 

Isocure® 366: Benzyletherharz gelost in einem Ge- 

misch aus Estern, Ketonen und Aromaten; 

Isocure® 666: Technisches Diphenylmethandiisocyanat , 

gelost in Aromaten. 

Zu 100 GT (Gewichtsteilen) Quarzsand H 32 werden 
nacheinander jeweils 0,8 GT Isocure® 366 und 0,8 GT 
Isocure® 666 zugegeben und in einem Labormischer mit 
5 kg Nutzinhalt der Firma Vogel & Schemmann intensiv 
vermischt. Mit diesem Gemisch werden Priifkorper (so- 
genannte Georg-Fischer-Riegel mit den MaSen 150 mm x 
22,36 mm x 22,36 mm) hergestellt, die durch Begasen 
mit Triethylamin (0,5 ml pro Priifriegel, 2 bar Bega- 
sungsdruck, 10 Sek. Begasungszeit) ausgehartet wer- 
den. 



100 GT Quarzsand H 32 
0,30 GT Hotfix® WB 220 2 
1,30 GT Kernfix® WB 185 2 

2 Verkauf sprodukte der Firma ASK, Hilden ; 
Hotfix® WB 220: wassrige Losung einer Sulfonsaure; 
Kernfix® WB 185: Phenol /Hams tof f /Formaldehyd- 
Cokondensat, gelost in Furf urylalkohol . 



1.1.2. 



Warm-Box (Vergleichsbeispiel) 
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Zu 100 GT Quarzsand H 32 werden nacheinander 0,30 GT 
Hot fix® WB 220 und 1,30 GT Kernfix® WB 185 zugegeben 
und in einem Laborraischer (vgl . oben) intensiv ver- 
mis cht . Mit diesem Gemisch werden Prufkorper (Georg- 
Fischer-Riegel, vgl. oben) hergestellt, die in be- 
heizten Formen einer Kerns chieSmas chine H2 der Fa. 
Roper, Diilken, bei einer Temperatur von 220 °C 30 
Sek. ausgehartet werden. 

1.1.3. Polyurethan-Heifihartung (erf indungsgemafi) 

Als Harzkomponente wurden die in Tabelle I aufge- 
f iihrten f esten Phenolharze verwendet . 



Tabelle 
I 


Hersteller 


Name 


1.1.3.1. 


Solutia Germany GmbH 
& Co. KG 


Alnovol® PN 332 


1.1.3.2. 


Perstorp AB, Schweden 


Peracit® 4018 F 


1.1.3.3. 


Bakelite AG 


Bakelite® 0235 DP 



Als Komponente 2 wurde Diphenylmethandiisocyanat 
(techn. MDI) mit der Funktionalitat von ca. 2,7 der 
Bayer AG eingesetzt. 

100 GT Quarzsand H 32 
0,8 GT festes Phenolharz 
0, 8 GT techn. MDI 

Zu 100 GT Quarzsand H 32 werden nacheinander 0,8 GT 
festes Phenolharz und 0,8 GT techn. MDI zugegeben 
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und in einem Labormischer (s.o.) intensiv ver- 
mis cht . Mit diesem Gemisch werden Prufkorper (s.o.) 
hergestellt, die in beheizten Formen bei einer Tem- 
peratur von 250°C 30 Sek. ausgehartet werderi. 

1.1.4. Polyurethan-HeiShartung unter Zusatz von Reaktions- 
beschleunigern 

1.1.4.1. Zugabe eines f liissigen Katalysators 

Beispiel 1.1.3.1 wurde wiederholt , wobei der 
Sand/Bindermischung zusatzlich 0,08 Gewichtsteile 
einer 5-%igen Losung von Dibutylzinndilaurat 
(DBTL) in einem aromatischen Losungsmittel zuge- 
setzt wurden. Dadurch konnte die Aushartungszeit 
bei gleicher Hartungstemperatur wie in 1.1.3.1 urn 
ca. 50 % verkiirzt werden. 

1.1.4.2. Zugabe von Salicylsaure 

Beispiel 1.1.3.1 wurde wiederholt, wobei der 
Sand/Bindermischung zusatzlich 0,08 Gewichtsteile 
Salicylsaure zugesetzt wurden. Dadurch konnte die 
Aushartungszeit bei gleicher Hartungstemperatur 
wie in 1 . 1 . 3 . 1 um ca. 50 % verkiirzt werden. 

1.1.4.3. Kombination von Reaktionsbeschleunigern 

Beispiel 1.1.3.1 wurde wiederholt, wobei der 
Sand/Bindermischung zusatzlich 0,08 Gewichtsteile 
Salicylsaure und 0,08 Gewichtsteile eine 5-%igen 
Losung von Dibutylzinndilaurat (DBTL) in einem 
aromatischen Losungsmittel zugesetzt wurden. Da- 
durch konnte die Aushartungszeit bei gleicher 
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Hartungs tempera tur wie in 1.1.3.1 um ca. 70 % 
verkurzt werden. 

1.2. Festigkeitsverqleich 

Tabelle II gibt die Biegef estigkeiten der Kerne aus 
den Beispielen l.l.l, 1.1.2 und 1.1.3 wieder, wobei 
Probekorper mit den Mafien 150 ram x 22,36 mm x 22,36 mm 
(sogenannte Georg-Fischer-Riegel) verwendet werden. 



Tabelle II 


Festigkeiten (24 h nach 
Kernherstellung) 


Beispiel 1.1.1 


650 N/cm 2 


Beispiel 1.1.2 


750 N/cm a 


Beispiel 1.1.3.1 


800 N/cm 2 


Beispiel 1.1.3.2 


700 N/cm 2 


Beispiel 1.1.3.3 


750 N/cm 2 



1.3. Vergleich der HeiSdef ormation 

24 Std. alte Kerne mit den MaSen 150 x 22,36 x 11,18 
mm wurden bei einer Temperatur von 150°C uber 30 Min. 
mit einem Gewicht von 200 g, 400 g bzw. 600 g in der 
Mitte des Kerns belastet . Nach der Abkuhlung der Kerne 
wurde die Deformation der Kerne gemessen. 
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Tabelle III 


Belastung mit 




200 g 


400 g 


600 g 


Beispiel 1.1.1 


0, 34 mm 


0,38 mm 


1,2 mm 


Beispiel 1.1.2 


0,20 mm 


0, 24 mm 


0,32 mm 


Beispiel 1.1.3.1 


0 , 04 mm 


0 , 05 mm 


0,08 mm 


Beispiel 1.1.3.2 


0, 05 mm 


0 , 05 mm 


0, 09 mm 


Beispiel 1.1.3.3 


0,03 mm 


0,06 mm 


0, 07 mm 



Es zeigt sich die uberraschend geringe HeiEdef ormation 
der mit der erf indungsgemaSen Bindemittelmischung her- 
gestellten Kerne gegeniiber den nach bekannten Cold-Box 
oder Warm-Box-Verf ahren hergestellten Kernen. 

1.4. Vergleich der Qualmentwicklung 

Die Qualmintensitat wurde photometrisch nach einer 
ASK-Methode bestimmt. Dazu wurden 24 Std. alte Kerne 
mit den Mafien 30 mm x 22,36 mm x 22,36 mm in einem ge- 
schlossenen Tiegel 3 Minuten bei einer Temperatur von 
650°C gelagert. Anschliefiend wurde der bei der thermi- 
schen Zersetzung des Binders entstandene Qualm mit 
Hilfe einer Vakuumpumpe durch eine Durchf lusskuvette 
gezogen und seine Intensitat mit einem Spektro- 
photometer DR/2000 der Fa. Hach gemessen. 
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Tabelle IV 


Qualraintensitat 


Beispiel l.l.l 


0,65 


Beispiel 1.1.3.1 


0,30 


Beispiel 1.1.3.2 


0, 35 


Beispiel 1.1.3.3 


0,30 



1.5. Vergleich des Geruchs bei Lagerung der Kerne 

Nach 1 . 1 hergestellte Kerne wurden nach vorgegebenen 
Zeiten einer unabhangigen Geruchsbewertung durch drei 
Personen unterzogen. Das Ergebnis ist in Tabelle V 
wiedergegeben . 



Tabelle V 


Geruchsbeurteilung nach der 
Kernherstellung 




5 Min. 


2 Std. 


24 Std. 


Beispiel 1.1.1 


stark nach 
Losemittel 
und Amin 


stark nach 
Losemittel 


stark nach 
Losemittel 


Beispiel 1.1.2 


nach For- 
maldehyd 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 


Beispiel 
1.1.3.1 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 


Beispiel 
1.1.3.2 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 


Beispiel 
1.1.3.3 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 


kaum wahr- 
nehmbar 



1.6. Vergleich der Neigung des Bindemittels zu 
Blattrippenbildung und Erosion beim GieSen 

Fur die gusstechnische Beurteilung wurden. die Binde- 
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mittel aus Beispiel 1.1. 1 und 1.1.3.1 herangezogen . 
Der Versuch wurde mit dem sogenannten Domkerntest 

(GieSereizentrum des Metallinstitutes T.N.O., Holland, 
Publication 77, August 1960) durchgef uhrt . Es wurde 
Grauguss GG 25 bei einer GieStemperatur von 1390- 

1410°C verwendet. 

Die Bewertung erfolgte zwischen 1 (kein Gussfehler) 
und 10 (starke Gussfehler) 



Das Ergebnis ist in Tabelle VI wiedergegeben . 



Tabelle VI 


Beispiel 1.1.1 
(Cold-Box- Kerne) 


Beispiel 
1.1.3.1 


geschlichtete Kerne, 
Blattrippen 


5 


2 


geschlichtete Kerne, 
Erosion 


1 


1 


ungeschlichtete 
Kerne, Blattrippen 


10 


3 


ungeschlichtete 
Kerne, Erosion 


5 


5 



Aus den Tabellen II - VI geht hervor, dass die Neuent- 
wicklung die gewiinschten Forderungen erfullt: 



- hohe Festigkeiten (Tabelle II) 

Absenkung der He iSde format ion (Tabelle III) 

Reduzierung der Qualmentwicklung im Vergleich zu 
Cold-Box-Kernen (Tabelle IV) 

- Geruchsreduktion bei der Kernlagerung (Tabelle V) 

Verbesserung der giefitechnischen Eigenschaf ten 
gegenuber Cold-Box bezuglich der Blattrippenneigung 
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genuber Cold-Box bezuglich der Blattrippenneigung 
(Tabelle VI) 

1.7. Herstellung von Kemen mit keramischen Mikrohohlkugeln 
und exothermer Masse 

Fur die isolierenden Speiser wurden als Formstoff ke- 
ramische Mikrohohlkugeln mit 

einem Gehalt an Al 2 0 3 von ca. 30%, sogenannte U- Spheres 
der Firma Omega Minerals Germany GmbH (Norderstedt ) 
eingesetzt . 

Als exotherme Masse wurde folgende Zusammensetzung 
verwendet : 

Aluminium (0,063 - 0,5 mm Kornung) 
Kaliumnitrat 

Mikrohohlkugeln (U- Spheres der 
Firma Omega Minerals Germany GmbH) 
Feuerfestzuschlag (Schamotte) 

Es konnen alternativ auch andere herkommliche exother- 
me Massen verwendet werden, wobei beispielsweise auf 
die in der vorstehenden Beschreibung angegebenen 
Druckschriften sowie die in WO 00/73236 in den Bei- 
spielen angegebenen Zusammensetzungen verwiesen wird. 

1.7.1. Formkorper mit Mikrohohlkugeln - isolierende Spei- 
ser 

Fur die Herstellung der rohrformigen Formkorper mit 
den Mafien 0 60 mm (Wandstarke 10 mm) x 150 mm wurde 
folgende Mischung eingesetzt: 



25% 
22% 

44% 
9% 
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100 GT Mikrohohlkugeln 

4 GT festes Phenolharz - Alnovol PN 332 
4 GT techn. MDI (s.o.) 

Die Mischungsherstellung, Formgebung und Aushartung 
erf olgte analog zu 1.1.3 . 

1.7.2. Vergleich von Qualmintensitat und Qualmdauer 

Die o.g. Formkorper (1.7.1) wurden in Furanharzf or- 
men eingebettet und mit flussigem Aluminium (750°C) 
gef iillt . Nach dem Abguss wurde die Qualmentwicklung 
beobachtet und mit der Note 1 (kaum wahrnehmbar) bis 
10 (sehr stark) bewertet . Gleichzeitig wurde die 
Qualmdauer gemessen. 



Tabelle VII 


Qualm- 
intensitat 


Qualmdauer 


marktiiblicher iso- 
lierender Faserspei- 
ser Kalminex™ (Firma 
Foseco) mit organi- 
schem Bindemittel 
(thermisch geharte- 
tes Phenolresol) 


7 


12 Min. 


Speiser (1.7.1) mit 
Novolak- / Polyiso- 
cyanat -Binder 


4 


3 Min. 



1.7.3. Formkorper mit exotherm wirkendem Gemisch 
- exotherme Speiser 

Fur die Herstellung der rohrformigen Formkorper mit 
den MaEen 0 60 mm (Wandstarke 10 mm) x 150 mm wurde 
f olgende Mischung eingesetzt . 
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100 GT exotherm wirkendes Gemisch 

4 GT festes Phenolharz - Alnovol PN 332 

4 GT techn. MDI 

Die Mischungsherstellung und die Formgebung erfolg- 
ten analog zu 1.1.3 

1.7.4. Vergleich von Zundzeit, Qualmintensitat und Qualm- 
dauer 

Die o.g. Formkorper (1.7.3) wurden auf eine 1000°C 
heifie Platte gelegt, der Zundzeitpunkt gemessen und 
die Qualmentwicklung (Intensitat und Dauer) beobach- 
tet. Die Qualmintensitat wurde mit den Noten 1 (kaum 
wahrnehmbar) bis 10 (sehr stark) bewertet. 



Tabelle VIII 


Zundzeit 


Qualm- 
intensitat 


Qualmdauer 


marktublicher i- 
solierender Fa- 
serspeiser Kalmi- 
nex™ (Firma Fose- 
co) mit organi- 
schem Bindemittel 
(thermisch gehar- 
tetes Phenolre- 
sol) 


1 Min. 


7 


5 Min. 


Speiser (1.7.3) 
mit Novolak- / 
Poly i socyana t - 
Binder 


1 Min. 


5 


3 Min. 



Aus den Tabellen VII und VIII gent hervor, dass die 
Neuentwicklung sowohl bei der Qualmintensitat als 
auch bei der Qualmdauer Vorteile gegenuber auf dem 
Markt befindlichen Speisem bietet. 
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P AT ENTANSP RUCHE 



1. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere 
von Kernen, Formen und Speisern in der GieSereitechnik, 
umfassend die folgenden Schritte: 

a. Herstellen einer Zusammensetzung, enthaltend 

i . mindestens ein Phenolharz in fester Form 
ii. mindestens ein Polyisocyanat, und 
iii. mindestens einen Feuerf eststof f , 

wobei die Zusammensetzung bei einer Temperatur herge- 
stellt wird, die unterhalb der Schmelz temperatur des 
mindestens einen Phenolharzes liegt; 

b. Ausformen der Zusammensetzung zu einem Formkorper; 

c. Erhohen der Temperatur der Zusammensetzung iiber den 
Schmelzpunkt des mindestens einen Phenolharzes zur 
Aushartung der Mischung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei zunachst der mindestens 
eine Feuerf eststof f mit dem Phenolharz vermischt wird, 
insbesondere der mindestes eine Feuerf eststof f mit dem 
Phenolharz umhullt wird, sodass eine Mischung aus festem 
Feuerf eststof f und Phenolharz erhalten wird, aus welcher 
anschlieSend durch Zugabe des mindestes einen Polyisocya- 
nat s die Zusammensetzung hergestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Ausformen zu 
einem Formkorper in einem beheizten Werkzeug erf olgt . 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
der mindestens eine Feuerf eststof f ausgewahlt ist aus der 
Gruppe von Quarzsand, Olivin, Chromerzsand, Zirkonsand, 
Vermiculit, kunstliche Formstoffe, wie Cerabeads oder Mic- 



31 



WO 2004/050738 




T/EP2003/013777 



rospheres . 



5. Verfahren nach Anspruch 4 wobei die Microspheres als Mik- 
rohohlkugeln ausgebildet sind, vorzugsweise auf Aluminium- 
silikatbasis, insbesondere mit einem hohen Aluminiumoxid- 
gehalt von mehr als etwa 40 Gew.-%, oder einem niedrigeren 
Aluminiumoxidgehalt von weniger als etwa 40 Gew.-%. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Zusammensetzung exotherme Bestandteile umfasst, insbe- 
sondere zumindest ein oxidierbares Metall und ein Oxidati- 
onsmittel . 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Herstellung des Formkorpers ohne Zusatz eines Losungs- 
mittels durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei das min- 
destens eine Polyisocyanat in einem Losungsmittel, insbe- 
sondere einem aromatischen Losungsmittel oder einem Fett- 
saureester gelost wird, in welchem das Phenolharz vorzugs- 
weise nicht oder schlecht loslich ist. 

9 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , wobei 
das mindestens eine Polyisocyanat. ein Isocyanat mit min- 
destens 2, insbesondere 2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 
3 Isocyanatgruppen pro Molekul umfasst. 



10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass das mindestens eine Polyisocyanat ein 
aliphatisches , cycloaliphatisches und/oder aromatisches 
Polyisocyanat ist, das bei Raumtemperatur vorzugsweise in 
flussiger Form vorliegt. 
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11 . Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass das mindestens eine Polyisocyanat ein 
aromatisches Polyisocyanat, insbesondere Diphenylmethan- 
diisocyanat, im Gemisch mit seinen hoheren Homologen (po- 
lymeres MDI) , insbesondere mit einer Funktionalitat zwi- 
schen 2 und 4 umfasst oder darstellt. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Phenolharz einen 
Novolak umfasst oder darstellt, wobei vorzugsweise der 
Schmelzpunkt des Phenolharzes bzw. Novolaks zwischen e.twa 
60 und 120°C, insbesondere zwischen etwa 60 und 110°C, be- 
sonders bevorzugt zwischen etwa 60 und 100°C liegt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Aushartung bei einer Temperatur von 150°C bis 300°C, 
insbesondere von 170°C bis 270°C, besonders bevorzugt von 
180 °C bis 250°C, durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Aushartung ohne Zusatz eines Katalysators erf olgt . 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, wobei der Mi- 
schung ein fester und/oder flussiger Katalysator zur Be- 
schleunigung der Aushartung zugesetzt wird. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
der Mischung eine Verbindung zur Erniedrigung des Schmelz- 
punktes des Phenolharzes zugesetzt ist . 

17 . Forrnkorper, insbesondere Kerne, Formen sowie Speiser fur 
die GieSereitechnik, erhaltlich mit einem Verfahren gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 16 . 
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18 . Formkorper nach Anspruch 17, wobei diese frei von Losungs- 
mitteln und/oder gasformigen Katalysatoren sind. 

19 . Zusammensetzung zur Herstellung von Formkorpern, insbeson- 
dere von Kernen, Formen und Speisern, enthaltend mindes- 
tens 

a. ein festes Phenolharz, 

b. tnindestens ein Polyisocyanat , und 
c . tnindestens einen Feuerf eststof f . 

20 . Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Feuerf eststof f Mikrohohlkugeln enthalt, vorzugs- 
weise auf Aluminiumsilikatbasis, insbesondere mit einem 
hohen Aluminiumoxidgehalt von mehr als etwa 40 Gew.-%, o- 
der einem niedrigeren Aluminiumoxidgehalt von etwa 28 bis 
33 Gew.-%. 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 19 oder 20, wobei kein Lo- 
sungsmittel fur das mindestens eine Phenolharz und/oder 
kein Losungsmittel fur das mindestens eine Polyisocyanat 
enthalten ist, und insbesondere jegliches Losungsmittel 
f ehlt . 

22 . Zusammensetzung nach einem der Anspruche 19 bis 21, wobei 
das mindestens eine Phenolharz einen Novolak umfasst oder 
darstellt, wobei vorzugsweise der Schmelzpunkt des Phenol 
harzes bzw. Novolaks zwischen etwa 60 und 120 °C, insbeson 
dere zwischen etwa 60 und 110°C, besonders bevorzugt zwi- 
schen etwa 60 und 100°C liegt. 
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Recherehierter Mindestprufstoff (Klassilikationssyslem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08G B22C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehOrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 362 486 A (RUTGERSWERKE) 

11. April 1990 (1990-04-11) 

Seite 2, Zeile 40 - Seite 4, Zeile 19; 

Abbildungen 1-8 

0E 21 43 247 A (0URID WERKE) 

1. Marz 1973 (1973-03-01) 

Seite 2, Zeile 12 - Seite 4, Zeile 22; 

Anspruch 1; Bei spiel 2 



EP 0 022 215 A (BAYER) 

14. Januar 1981 (1981-01-14) 

Seite 2, Zeile 12 - Seite 8, Zeile 25 

Seite 12, Zeile 1 - Zeile 16; Anspruch 1; 

Beispiel 2 



1-22 



1,19,21 



19,21 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patenrfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

'A' Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E* alteres Dokument, das Jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet 1st, einen Prioritatsanspruch zwelielhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt warden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"f Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstflndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben isf 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aulgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
ertinderischerfatigkelt beruhend betrachtet warden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkert beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wlrd und 
diese Verbindung fOr einen Fachmann naheliegend ist 

'&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patenrfamilie ist 
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